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Abstract of DE3300865 

Aqueous titanium(IM) chloride solutions are produced by cathodic reduction of titanium(IV) chloride solutions in cells in which the catholyte and anotyte are separated from 
one another. The cathodes used are graphite electrodes whose surface is coated with borides, silicides, carbides, nitrides and/or oxides of titanium, tungsten, zirconium, 
tantalum, niobium and/or hafnium. 
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Verfahren zur Herstellung von waBrigen Ti(IIIJ-clorid-L6sungen 

waflrlqe Titan(lll)-chloridiasungen warden durch kathodi- 
sche RedukUon von THan(lv>chloridiasungen In Zafcn, in 
donen Katholyt und Anolyt voneinander getrennt and. herge- 
steHt Ate Kathoden setzt man Graphitelektroden e.n. deren 
Oberfiache mit Boriden. Slliziden. Carblden Nimden und/oder 
Oxiden des Titans. Wolframs. Zlrkoniums. Tantals. Niobs unoV 
Oder Hafniums beschlchtet sind. (33 00 865) 
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1. Verfahren zur Herstellung von wSfirigen Titan(III)- 
-chlorid-UJsungen durch kathodische Reduktlon von 

5 Titan(IV)-chlorid-Lasungen in Zellen In denen Ano- 

lyt und Xatholyt voneinander getrennt sind, dadurch 
gekennzeichnet , daS man als Kathoden Graphitelektro- 
den einsetzt, deren Oberfiache mlt Boriden, Silizi- 
den, . Carblden, Nitriden und/oder Oxiden des Titans, 

10 Wolframs, Zirkoniums, Tantals, Niobs und/oder Hafniums 

beschichtet sind. 



IS 



20 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 3 
daS die Schichtdicken 10 bis 40^um betragen. 

Verfahren nach Ansprilchen 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet , daS der w£2>rige Katholyt 0,5 bis 37 Gew.5 
HCi und 0,5 bis 45 Gew.% TiCl^ enth&lt und daS der 
salzsaure Anolyt ebenfalls TiCl^ enthSlt, wobei das 
VerhSltnis der Molarity ten an TiCl^ im Anolyten und 
Katholyten 1:1,7 bis 1,7:1 betrggt. 
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•Verfahren zur Herstellung von waBrigen Ti(III)-chlorid- 
Losungen 

Nachdem in neuerer Zeit Titan(III>-Verbindungen, insbe- 
sondere Titan(III)-chlorid, verstarkt als Reduktlons- 
mittel far verschiedene organische Verbindungen interes- 
sant geworden sind (Synthesis, 1979, 1-20), 1st das Be- 
dttrfnls entstanden, Titan(III)-salzlosungen auf einfache 
und wirtschaf tliche Welse herzustellen und die bei den 
verschledenen Reduktionsprozessen anfallenden Losungen, 
die Titan In vierwertlger Form enthalten, zu Titan- 
-(Ill)-salzlosungen zu regenerieren und in den Reduk- 
tlonsprozefi zurttckzufuhren. 

Als nachtellig erweist slch die geringe L3slichkelt, die 
Hydrolyseempflndllchkeit der TitansalzlSsungen sowie die 
geringe Lagerstabllltat der reduzlerten Porn (Tl ) - bel- 
spielswelse - wenn Sulfat das Gegenlon darstellt. Am 
wenlgsten problematisch slnd TltanchlorldlSsungen In 
waflriger Salzsaure. Abgesehen davon, dafi slch hler fur 
technlsche Zwecke ausrelchend hohe Tltansalzkonzentratio- 
nen herstellen lassen, kann die Hydrolyse zu T10 2 In elnem 
weiten Konzentratlons- und Temperaturbereich unterdruckt 
werden. AuBerdem 1st bekannt, daB TiC^-LBsungen weniger 
luftempfindllch slnd als Losungen anderer Ti(III)-Salze. 

Ober die Herstellung von TitanCIlD-Losungen bzw. die Re- 
generlerung aus Ti(IV)-Salzl6sungen 1st bisher nur wenlg 
bekannt genorden. Nach Gmelln 41, U95D, Selte 476 1st 
d<- Elektrolyse heute der gebrauchlichste Weg zur Dar- 
stellung von TiCHD-Ldsungen aus Ti(IV)-Salziosungen. Als 
Anoden werden solche aus Platin elngesetzt, wShrend die 
Kathoden aus Gold, Silberaraalgam, Elel oder Zink bestehen. 
Goldelektroden slnd teuer und slnd, ebenso wie die Elek- 
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P troden aus den.anderen Metallen gegenUber dem TiCl^- und 
HCl-haltigen Elektrolyten nicht genilgend korrosionsfest. 

Zur Speicherung elektrischer Energie slnd Sammler aus Kom- 

5 binationen von LSsungssystemen aus Titan(IV)-Salzen und 
Eisen(II)-Salzen bekannt geworden, bei denen u.a. als 
Elektroden Graphit eingesetzt werden' (Kangro et al, Elec- 
trochlm. Acta, (1962), 7, 435ff)# Bei diesen Systemen 
handelt es sich Jedoch um Systeme die lediglich anorga- 

H) nische Kdmponenten enthalten. Die Anwendung von Graphit- 
elektroden fttr die Reduktion und Regenerierung von TiCl^- 
-LSsungen, die bei Reduktionsprozessen mlt TiCl--L3sungen 
anf alien und die h2.ufig organische Verunreinigungen, z.B. 
Reste organischer Produkte oder Emulgatoren, die den. 

IS ReduktionsproseB mit der wSflrigen TICl^-Ldsung beschleuni- 
gen, enthalten, ftlhrt zu unbef riedigenden Ergebnissen. Die 
Stromausbeuten sinken im Vergleich zu nicht kontaminierten 
LSsungen z.T. um mehr als die H&lfte ab. Aufierdem ist oft 
in diesen Fallen - auch wenn der Effekt nicht so drastisch 

20 ist - die Reproduzierbarkeit von Stromausbeute und Zellen- 
- spannung (und damit der Energieausbeute) zu gering. Gra- 
phit besitzt normalerweise eine relativ offene Struktur 
mit vielen Foren.. Diese hat, neben den Vorteil, dafi sie 
dem Graphit eine groBe Oberfl&che verleiht, aber auch den 

25 Nachteil, da& sich dort der -ElektroprozeB in einer an 
TiCl^ verarmten Losung fortsetzt, was zu verstarkten 
Nebenreaktionen- ftlhren kann. Im Falle der Reduktion des 
TiCl^ ist dieses u.a.' durch ein Ansteigen der Wasser- 
stoffbildung zu beobachten. 

30 

Ein weiterer allgeneiner Nachteil bei der kathodischen 
Reduktion von w&Brigen Losung en von TiCl^ liegt in dem 
Urostand, daS Titanverluste aus dem Reduktionsraum (dem 
Kathclyten der Elektrolysezelle) unvermeidbar sind. Auch 
35 wenn man statt Diaphragmen oder anderer poroser Trenn- 
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- wfinde Ionenauatauschermembranen verwendet, kannen solche 
Verluste nlcht vermieden werden. Neben dem Materialver- 
lust treten noch veitere Effekte auf . die die Wirtschaft- 
lichkeit des angestrebten Verfahrens vermindern, namlich 
dadurch, daB Titanaalze durch Hydrolyse ausfallen und sich 
infolgedessen Belage in der Zelle bilden. Hierdurch wird 
die Zellenspannung erhdht - schlimmstenfalls kann die 
Zelle verstopfen, muB demontlert und gereinigt werden. 
Durch entsprechende Einstellung der Saurekonzentration 
kann der Gefahr der Hydrolyse zwar begegnet werden, Je 
nach den Konzentrationsverhaltnissen wird aber der osmo- 
tlsche Druck zwischen Katholyt und Anolyt so weit ver- 
andert, daB starke Verdttnnungseff ekte in einem der bei- 
den Raume auftreten. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
bei einem Verfahren zur Herstellung von waBrigen 
Titan(III)-chlorid-L8sungen durch kathodische Reduktion 
von Titan(IV)-chlorid-.Lasungen in Zellen in denen Anolyt 
und Katholyt vonelnander getrennt sind, diese Nachteiie zu 
beseitigen und ein reproduzlerbares und starunanfalliges 
Herstell- bzw. Regenerlerverfahren far TiC^-LBsungen 
bereltzustellen . 

Es wurde gefunden, daB diese Aufgabe dadurch gelBst wer- 
den kann, daB man als Kathoden Qraphitelektroden ein- 
setzt, deren Oberflache mit Boriden, Siliziden, Carbiden, 
Nltrlden und/oder Oxiden des Titans, Wolframs, Zirkoniums, 
Tantals, Niobs und/oder Hafniums beschichtet sind. 



30 



Die Beschichtung der Elektroden erfolgt zweckma&ig mit 
Hllfe eines thermischen Spritzverfahrens, vorzugsweise des 
Plasmaspritzverfahrens. Es ist auch denkbar, diese Aktiv- 
schichten auf chemischem Wege, z.B. durch Aufbringen einer 
35 geeigneten Losung bzw. Suspension und anschlieBendes 
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Einbrennen zu erzeugen. AI3 Materialien fUr die Kathoden- 
grundkflrper kfinnen handelstlbliche Graphitsorten verwendet 
warden, vorzugsweise Sorten mit geringer Porositat. Es kiin- 
nen auch Pyrolysegraphit und ebenso Abmischungen aus 

S Graphit mit Kunststoffen (z.B. polypropylengefttllter 

Graphit) oder harzimpragnierter Graphit eingesetzt werden. 
Die Form der GraphltkSrper 1st nicht auf rechteckige 
Platten, der am meist'en verwendeten Kathodenform, einge- - 
schrSnkt; es kSnnen auch Graphitst&be oder andere Formen 

0 beschichtet werden. 

Bei Plasma.spritzverfahren sollte das Sprltzpulver zweck- 
mafiig eine KorngrSfie von 10 bis 200^um, vorzugisweise 
^150^um aufweisen. PQr den Beschichtungsvorgang kann eine 

IS tibliche Plasmaspritzanlage verwendet werden, wobei als 

TrSgergas Argon, Helium und Stickstoff auch im Gemisch mit 
Wasserstoff eingesetzt werden kannen. Der Plasmabrenner 
wird mit einer Energie von 20 bis 60 KW, vorzugsweise 28 
bis 45 KW, betrieben. Der Abstand zwischen Plasmaflamne 

20 und dem zu beschichtenden KSrper sollte zweckm&Aig 5 bis 

14 cm, vorzugsweise 7 bis 10 cm, betragen. Die Plasmaflam- 
me wird von dem zu beschichtenden Korper so lange hin und 
her bewegt, bis die Spritzschicht die gewtinschte Dicke 
erreicht hat. Vorteilhaft betrSgt die Dicke der plasmage- 

25 spritzten Schicht niindestens lO^um, vorzugsweise 10 bis 

ftO^um, wobei hohere Schichtdicken zwar technlsch nicht vcn 
Nachteil, aber aus wirtschaf tlichen Grtinden nicht unbe- 
' dingt zweckma&ig sind. 

3Q Bei dem erf indungsgeraSSen Einsatz der Elektroden treten 
bei der Reduktion salzsaurer TiCl^-Losungen unerwiinschte 
Nebenreaktionen, wie sie eingangs geschildert worden sind, 
nicht auf. 
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- Als Elektrolyt dienen - sowohl als Anolyt als auch als 
Katholyt - Losungen mlt einem Qehalt an freier HC1 von 0,5 
bis 37 Gew.*, vorzugswelse 5 bis 20Gew.*. Zu Beginn der 
Electrolyse kann der TiCl^-Gehalt des Katholyten von 0,5 
5 bis 45 Gew.*, vorzugswelse 5 bis 30 Gew.S, betragen. 

Als Anoden kSnnen ebenfalls Graphitelektrcden eingesetzt 
werden. 

H3 GemaB einem weiteren Merkmal des erf indungsgemaflen Ver- 
fahrens enthalt der Anolyt ebenfalls TiCl^, wodurch die 
Materialausbeuten an TiCl 3 im Kathodenraum erhaht werden. 
Bevorzugt wird ein Vernal tnis der Molaritaten an TiCl 4 im 
Anolyten und Katholyten von 1:1,7 bis 1,7:1. Der Anolyt 

1S kann mehrfach wiederverwendet werden, wobei lediglich das 
wahrend der Elektrolyse an der Anode entwickelte Chlor 
durch kontiniiierliche Oder diskontinuierliche Zugabe von 
gasformigem Chlorwasserstoff Oder wafiriger Salzsaure 
erganzt werden mufi. 

20 o 

Die Temperatur im Elektrolyten kann bel 10 bis 70 C, vor- 
zugswelse bei 40 bis 60°C llegen. Die Stromdichte betragt 
0,1 bis 25 A/ dm 2 , vorzugswelse 5 bis 15 A/dm . 

2 5 Die Elektrolyse wird in Zellen durchgefUhrt, in denen 

Katholyt- und Anolyt raume voneinander durch ein Diaphragma 
Oder vorzugswelse durch eine Membran voneinander getrennt 
sind, z.B. Platten und Rahmenzellen, wobei diese auch mit 
mehreren monopolar oder bipolar geschalteten Slektroden, wie 
30 z.B. bel Pilterpressenzellen, ausgerus.tet sein konnen. 

Als Membranen dienen bekannte Kationenaustauschermembranen 
wie sie z.B. auch bei der Chloralkali-Elektrolyse ein- 
gesetzt werden, z.B. sulfonsauregruppenhaltige Perfluor- 
ethylencopolymere. 

3S 



3300865 



1 

BASF AttiengessUschart _ < . 0.2. OO50/356S5 



^Der Umsatz im Katholyten bemiflt sich nach den Jeweiligen 
Erfordernissen. der Verwendung der TiCl^-Lfisungen. Es 1st 
mQglich, den Umsatz auf 99 % zu treiben, ohne extreme 
Einbuflen an Stromausbeute in Kauf nehmen zu mtissen; bei 
5 der Herstellung von TiCl^-Lflsungen fQr pr&parative Zwecke 
(1-2 molar), we rden beispielsweise bel Stromdlchten von 
5 A/dm 2 Stromausbeuten von 60 % 9 Ums&tze zwischen 95 % 
und 99 % erreicht. 1st es dagegen ndtig, bel optlmaler 
Raumzeitausbeute maglichst hohe Stromausbeuten - z.B. 
10 90 % '- zu erreichen, kSnnen immerhin hoch Umsatze * 
von 80 % erzlelt werden. 

Das Verfahren gestattet In besonders vorteilhafter Weise, 
Anoden- und KathodenprozeS aufeinander abzustlmmen. Die 
IS Mengenverhaitnisse sind in weiten Grenzen variabel. Die 
erfindungsgemSfl hergestellten Kathoden sind unempfind- 
licta gegen Wasserstoff (Ti-haltige Kathoden neigen nor- 
malerweise bekanntlich zum VersprcJden). 

20 Das Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 
durchgeftihrt werden. Besonders vorteilhaft 1st eine Ar- 
beitsweise in der die Kathodenreaktion diskontinuierlich, 
die Anodenreaktion kontinuierlich betrieben wird. Diese 
Arbeits.weise bietet sich besonders dann an, wenn hohe 

25 Umsatze (>90 %) im Kathodenteil natig sind, 

Ein sofortiges Verwenden der TiCl^LSsungen 1st nicht not- 
wendig. Die nach dem erf indungsgem&flen Verfahren herge- 
stellten TiCl^-Ldsungen fttr pr&parative Zwecke sind la- 
30 gerstadii, es nafc sich sogar gezeigt, daB die LSsungen 
weitgehend unemprindiich sind gegenuber Lurtsauers coir . 
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" BelSPlel 1 

p.\ par die elektrolytische Reduktlon wird eine Platten- 
-Rahmenzelle verwendet deren Kathode und Anode eine 
• Fiache von Jewells 1 dm 2 aufweisen. Anoden- und 
Kathcdenraum slnd durch eine Membrane aus eine* Per- 
f luoreth y ien.CCP 2 «CF(OCP 2 .C F (CP 3 ) (CF 2 -CF 2 S0 3 H 1-Copoly- 

leren (Dicke 0,? mm, Xquivalenzgewicht 1200 vonein- 
ander getrennt. Die Anodenplatte besteht aus Graphit 
wahrend die Oberflache der Kathodenplatte zusatzlich 
mlt Titancarbid beschichtet 1st ( Schichtdicke 15 bis 
20/Um). Die Beschlchtung wird wie folgt hergstellt: 

Auf einen mit 2 bar sandgestrahlten Elektrodengrund- 
icorper aus Graphit mit einer Oberflache von ca. 1 dm 
15 wird mit Hilfe eines Plasmabrenners TiC-Pulver mit 

einer KorngrSfie von 5 bis 4 5/ um und einer Sprltzener- 
Ble von 40 KW aufgebracht. Ala Plasmatragergas und 
Plasmapulvergas wird Argon im Mengenverhaltnis 2:1 
verwendet. Der Sprltzabstand betragt 90 mm; der 
Elektrodengrundkorper wird wahrend der Beschlchtung 
nicht gekuhlt. 

Anolyt und Katholyt werden durch zwei Magnetkreisel- 
pumpen umgepumpt. Der Anolyt- und Katholytkreislau 
25 Lstehen aus Je einem 2-1-Vierhalskolben mit Innen- 

thermometer und aufgesetztem RuckfiuakOhler ; einem 
Glaswarmetauscher zum Thermostat isieren der Elek- 
trolytflUssigkeit, auf den der Vierhalskolben iiber 
einen Bodenschliff aufgesetzt 1st; einem Rotameter; 
der Pumpe und dem jeweiligen Zelienraura. 

Der Elektrolyt besteht aus einer Mischung aus 500 g 
Salsaure (37 Gew.f.), 1500 g H 2 0 und 1400 g TiCl u 
^ (7,37 Mol). Aus dieser Mischung werden 1550 g mit 1 
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HC1 (37 Gevr.%) versetzt und als Anolyt verwendet, 
1538 g werden mlt 250 g HgO versetzt und als Katholyt 
eingesetzt. Das Molyerhaitnis TiCl^ lm Anolyten zu. 
TlCl.^ im Katholyten betrSgt 1:1,5 Mol/kg Elektrolyt. 

5 

Bei einer StromstSrke von 5 A und einer Elektrolyse- 
temperatur von 29°C wlrd 22 h lang elektrolyslert. . 
Umsatz: 98 %, Stromausbeute: 82 JS, Austrag: 1857 g 
einer- violetten Fltlssigkeit, Gehalt: 1,7 Mol/kg 
to TIC1 3 , Materialausbeute: 9^ 56. 

B) Als Katholyt wlrd elne LSsung eingesetzt, die durch 
VerdQnnung von 1554 g der In Beisplel A) beschriebe- 
nen Mischung mlt 250 g Wasser erhalten worden 1st. 
IS Als Anolyt wlrd der gebrauchte Anolyt des 

Beispiels A) wieder eingesetzt. Die Molarit&ten von 
TiCl^ im Anolyten und Katholyten verhalten sich wie 
1:1,35 (bedingt durch den Chlorverlust im Anolyten). 

20 Unter den in Beispiel A) genannten Bedingungen werden 

folgende Ergebnlsse erzielt: 



Umsatz: 

Stromausbeute : 
25 Austrag: 

Materialausbeute : 



96 % 
82 % 

1899 einer violetten Plttssigkeit 
mit einem Gehalt von 1,7 Mol/kg 
TiCl 3 
95 % 



30 0) Shnliche Ergebnlsse werden erzielt, wenn man an- 

stelle einer mit Titancarbid beschichteten Graphit- 
platte eine solche einsetzt, die a) mit Titansilicid 
(TiSi^) bzw.b; mit Wolf ramcarbid beschichtet 1st. 
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'• Beisplel 2 

Es wird wie in Beisplel 1 bescbrieben verfahren, mit dem 
elnzigen Onterschied, dafi dem Katholyten 2 g einer 
U5 gew.*igen Lflsung von Dlmetbyl-Benzyl-CC^-C^-Al- 
ky l)-ammoniumchlorid (Emulgator) zugesetzt wird. Nach 
2 2stundiger Versuchsdauer erhalt man folgende Ergebnisse. 
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Umsatz: 

Stromausbeute : 
Austrag : 



20 



96 % 
82 % 

1012 g einer violetten Flttssigkelt mit 
einem Gehalt vcn 1,7 Mol/kg TiCl 3 



Materialausbeute : 92 %• 
Yerglelehsbelspiel 

Bei einer Wiederholung der Belspiele 1 und 2 mit dem ein- 
zis en Unterschied, da* anstelle der ^^^^ 
te ten Graphit-Kathode eine unbeschlchtete Qraphltplatte 
eingesetzt wird, erzielt man folgende Ergebnisse: 



a) analog Beisplel 1 
(ohne Emulgator) 



Umsatz 

Stromausbeute 
Gehalt TiCl 3 
Materialausbeute 



* 



90 
78 

1,65 Mol/kg 
90 % 



b) analog Beisplel 
2 (mit Emulga- 
tor) 

31 * 
2H * 
0,55 Mol/kg 
30 



Beisplel 3. 

in einer wie in Beisplel 1 beschriebenen apparatur wird 
eine Kathode eingesetzt, die anstelle ait Titancarb d m.. 
Tltanborid beschiohtet 1st. Die Beschichtung wird wie 
folgt hergestellt: 
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* AuT elnen mit. 2 bar sandgestrahlten ElektrodengrundkOr- 
per aus Graphit mit einer Oberfiache von ca. 1 dm 2 wird 
mit Hilfe eine.s Flasmabrenners TiBg-Pulver mit einer 
XorngrdBe von 16 bis 90^tun und einer Spritzenergle von 
5 40 KW aufgebracht. Als Plasmatragergas und Plasmapulvergas 
wird Argon im Mengenverhaitnis 2:1 verwendet. Der Spritzab- 
stand betrftgt 90 mm; der ELektrodengrundkarper wird wah- 
rend der Beschichtung nicht gektthlt. 

10 In dieser Zelle wird unter den in Beispiel 1 beschriebenen 
Bedingungen eine TiCi^LSsung wieder regeneriert, die bei 
der Reduktion einer aromatiachen Azoxyverbindung anfailt. 
Die far die Reduktion eingesetzte TiCl 3 ~L8sung enthait 
pro kg 1,67 Mol TiClg sowie 1,8 g einer BO gew.Jigen 

15 LSsung von Dime t hiyl- (C 12 -C l4 - Alky l)-benzyl-ammoniumchlo rid 
als Emulgator* Nach beendeter Reduktion wird das Reaktions- 
produkt abgetrennt und die TiCl^-haltige Losung ohne 
weitere Reinigung der Elektrolysezelle zugeftthrt. Ledig- 
lich die bei der Umsetzung verlorengegangenen Titansalzmen- 

20 gen werden durch Zugabe der in Beispiel 1 beschriebenen 

KatholytlBsung erganzt, Dem Anolyten wird von Zeit zu Zeit 
konzentrierte Salzsaure zugesetzt, um die Chlorverlus te 
auszugleichen. Die Molverhaitnisse TiCl^ in Anolyten 
tMol/kgJ und im Katholyten LMol/kgJ schwanken im Bereich 

2S 1:1,6 bisl:l. 

Es werden folgende Ergebnisse erzielt: 

Umsatz: 99 ,4 

30 Stromausbeute : 62 % 

Durchschnittl. TiCl^-Gehalt : 1,67 Mol/kg 

Materialausbeute : 94 % 



Diese Werte sine auch nach mehr als 40 Versuchen unver- 
35 anderi:. 
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Auf einen aandgestrahXten Grapbltetab wlrd alt ^ ^" 
naeaabrennere ain Gemlach aua 95 Cew.» HfO »nd 5 
ZrO, nit elner KorngroE. von S .bla 80/- bei elner Sprits 
eLrgle von 66 *W aufgebracht. Ala RirtHlW -* 
PlaaLpulvergaa wlrd Jewells argon » Kangenv.rhaltnle 2 1 
,„„...tzt Dar Sprltzabstand betragt 80 mm, dar Oraphlt- 

Tird nicbt geXOnlt. DU DicKe dar «0 /JrO - 
-Scnlcht betragt *>/.. die EleKtrodenob.rfiaehe O.U d* . 

D1 ese Electrode wlrd In elner ^^V^thode" 
Zelle mit alnen. Fassungaveraogen von 1 1 ala 
eing.setzt. Kathoden- und Anodenraum alnd durch .In z,l^- 
3 tucbee Tondlapbrags* vonelnander getrennt. U. Anode 
wlrd etne zyllndrlsche Oraphltplatte elngesetzt. Anolyt 

g, und Katholyt (BOO g) haben Jewells 
Zusalensetaung: »!.« Oew.* TIC!,, 5.» HC1 und 

53 Gew.J H 2 0. 

^ c; a /dm 2 wlrd solange elektroly- 

Bei einer Stromdlchte von 5 A/dm wira & 

bis der Gehalt an TiCl, lm Katholyten bei 
siert, bis aer uei 3 . , d e rzielt, wenn 

0,24 Mol/kg llegt. Das glelcne argebnls *ird erzl . 
dir Katholyt zusatzllch 1 6 Dimethyl-Benzyl-C^-C^-A-kyl 
25 -Ammoniumchlorld enthalt. 
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Belsplel 5, 



3S 



„ le in Belsplel » beachrieben, wlrd eln 0 aphitata a-t 
ZrN in elner Soblohtdlcke von 120 m beaon-=h.et. D„ 
KorngroEe dea ZrN betragt 5 bis 34/ ». die Sprl a.n.rg e 
betragt 29 W. Ma Plasaatragergas wlrd eln Gealsch von 
StlcStof f und Argon, als Plasaapulvergas Argon verwanoet 
Das Kengen(volumen)-verhaitnls Nj-Plasmatragergas :Ar- 
-Plasmatragergas:Ar-?las,napulver S as betragt 8:1:2, aer 
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" Sprit zabstand 90 mm. Der Graph! tgrundkSrper wird nicht 
gektthlt. 

Diese Elektrode wird in der in Beispiel 4 beschrlebenen 
5. Zelle als Kathode eingesetzt. Es wird bei einer Stromdich- 
te von. 10 A/ dm bis zu einem Gehalt an TiClg im Katho- 
lyten von 0,44 Mol/kg (bestimmt durch Redoxtitration) 
elelctrolysiert. 

H3 Setzt man dem Katholyten 1 g Dimethyl-Benzyl-C^-Cj ^-Alkyl- 
-Ammonlumchlorid zu, erzielt man unter denselben Bedlngun- 
gen eine TiCl^-Konzentration von 0,45 Mol/kg. 
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